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Abstract: 

EP 749748 A 

Compsn. for dyeing keratinic fibres, esp. human hair, comprises, in a 
suitable vehicle, (a) at least one ortho- diamino pyrazole cpd. (I) and/or at 
least one of its acid-addn. salts which cannot be effectively developed by 
atmospheric oxygen alone, and (b) at least one manganese salt (II) . Also 
claimed are (1) a hair-dyeing process using the above compsn.; and (2) a 
multi-compartment dyeing kit comprising a 1st compartment contg. a compsn. A 
which contains (I), and a 2nd compartment contg. a compsn. B which contains 
(II) • 

ADVANTAGE - The presence of the Mn salt allows hair to be dyed using ortho- 
diamino-pyrazole cpds. without additional oxidising agents such as H202, and 
making use of atmospheric oxygen alone. This reduces degradation of the hair 
fibres during the dyeing process and gives dyeings of high colour strength 



and fastness to external agents such as light, weathering, washing, permanent 
waving, sweat and rubbing. 

Dwg.0/0 

EP 749748 B 

Composition for dyeing keratinous fibres and in particular human keratinous 
fibres such as the hair, characterised in that it comprises, in an 
appropriate medium for dyeing: at least one ortho-diaminopyrazole and/or at 
least one of its addition salts with an acid, which is incapable of being 
effectively developed with atmospheric oxygen alone, and at least one 
manganese salt. 
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(54) Compositions pour la teinture des fibres keratiniques comprenant un ortho-diamino 

pyrazole et un sel de manganese, precede de teinture mettant en oeuvre ces compositions 



(57) La presents invention a pour objet des compo- 
sitions pour la teinture des fibres keratiniques compre- 
nant un ortho-diamino pyrazole et un sel de manganese 



ainsi qu'un procede de teinture mettant en oeuvre ces 
compositions, sans autre agent oxydant que Toxygene 
de fair. 
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Description 

L'invention a pour objet de nouvelles compositions 
pour la teinture des fibres keratiniques et en particulier 
des fibres keratiniques hurnaines telles que les che- s 
veux, comprenant, en melange ou de maniere separee, 
un ortho-diamino pyrazole et un sel de manganese, ain- 
si qu'un precede de teinture mettant en oeuvreces com- 
positions, la revelation de la coloration etant realises 
sans autre agent oxydant que I'oxygene de I'air. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en 
particulier les cheveux humains avec des compositions 
tinctoriales contenant des precurseurs de colorant 
d'oxydation appropries, en particulier des ortho ou pa- 
raph enylenediamines, des ortho ou paraaminophenols, 
des composes heterocycliques tels que des derives de 
diaminopyrazole, appeles generalement bases d'oxy- 
dation. Les prdcurseurs de colorants d'oxydation, ou ba- 
ses d'oxydation, sont des composes incolores ou faible- 
ment colords qui, associes a des agents oxydants con- 
venables, peuvent donner naissance par un processus 
de condensation oxydative a des composes color6s et 
colorants. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les 
nuances obtenues avec ces bases d'oxydation en les 
associant a des coupleurs ou modificateurs de colora- 
tion, ces demiers etant choisis notamment parmi les 
metadiamines aromatiques, Iesm6taaminoph6nols, les 
metadiphenols et certains composes heterocycliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau 
des bases d'oxydation et des coupleurs. permet I'obten- 
tion d'une riche palette de couleurs. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a 
ces colorants d'oxydation, doit par ailleurs satisfaire un 
certain nombre d'exigences. Ainsi. elle doit etre sans in- 
convenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre 
d'obtenir des nuances dans I'intensite souhaitee et pre- 
senter une bonne tenue face aux agents exterieurs (lu- 
miere, intemp6ries. lavage, ondulation permanente, 
transpiration, frottements). 

Les colorants doivent egalement permettre de cou- 
vrir les cheveux blancs, et etre enfin les moins selectifs 
possible, e'est a dire permettre d'obtenir des ecarts de 
coloration les plus faibles possible tout au long d'une 
meme fibre keratinique, qui peut etre en eff et differem- 
ment sensibilisde (i.e. abTmee) entre sa pointe et sa ra- 
cine. 

Les colorants d'oxydation (bases d'oxydation et 
coupleurs). utilises pour la coloration permanente des 
fibres keratiniques sont generalement reveles a I'aide 
d'agents oxydants tels que I'eau oxygenee. Ce type de 
revelation permet certes d'obtenir des colorations puis- 
santes, mais il n'est pas sans consequence vis a vis des 
fibres keratiniques qui subissent in6vitablement une de- 
coloration accompagnee en outre d'une degradation de 
la fibre. 

II a d6ja ete propose, notamment dans la demande 
de brevet EP-A-375 977, d'utiliser certains derives d'or- 
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tho-diamino pyrazoles, a savoir plus precisement des 
derives de 3.4- ou de 4,5-diamino pyrazoles tels que par 
exemple le 4,5-diamino pyrazole, pour la teinlure d'oxy- 
dation des fibres keratiniques dans des nuances rou- 
ges. Toutefois. le precede de teinture decrit dans cette 
demande de brevet met en oeuvre un agent oxydant tel 
que par exemple i'eau oxygenee, de sorte qu'une colo- 
ration puissante ne peut etre atteinte sans que la fibre 
keratinique ne soit aiteree et decoloree. 

Certes, il est connu que certains diamino pyrazoles. 
de structure tres particuliere, tels que ceux decrits dans 
les demandes de brevets DE-A-4 234 886 et DE-A-4 
234 887 peuvent etre reveles sans agent oxydant autre 
que I'oxygene de I'air, conduisant ainsi a des colorations 
n'alterant pas les fibres keratiniques. 

Toutefois. dans le cas particulier des ortho-diamino 
pyrazoles qui ne peuvent pas etre reveles avec le seul 
oxygene de I'air, comme dans celui, plus general, de la 
plupart des autres bases d'oxydation telles que par 
exemple I'ortho-diamino benzene, il n'est malheureuse- 
ment pas possible d'obtenir une coloration satisfaisante 
sur cheveux lorsqu'on met en oeuvre un proc6d6 de 
teinture ne faisant appel qu'a I'oxygene de I'air comme 
agent de revelation de la coloration. 

Or, la demanderesse vient maintenant de decouvrir, 
de facon totalement inattendue et surprenante, que les 
sels de manganese permettent. etceci sans avoir a met- 
tre en oeuvre un agent oxydant autre que I'oxygene de 
I'air, de reveler de facon efficace les ortho-diamino py- 
razoles qui ne peuvent habituellement etre reveles a 
I'air. 

Cette decouverte est a la base de la presente in- 
vention. 

La presente invention a done pour objet une com- 
position pour la teinture des fibres keratiniques et en 
particulier des fibres keratiniques hurnaines telles que 
les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend, 
dans un milieu approprie pour la teinture : 

au moins un ortho-diamino pyrazole et / ou au 
moins I'un de ses sels d'addition avec un acide, in- 
capable d'etre revele efficacement par le seul oxy- 
gene de I'air. 

et au moins un sel de manganese. 

Oans les compositions selon l'invention, I'ortho-dia- 
mino pyrazole et le sel de manganese peuvent se pre- 
senter sous la forme d'un melange ou, au contraire, etre 
conditionnes sous forme separ6e. 

La composition tinctoriale conforms a l'invention n'a 
pas besoin d'etre melangee au moment de Pemploi avec 
un agent oxydant classique tel que I'eau oxygenee ; elle 
conduit en outre a des colorations rapides. puissantes 
et tenaces, sans entraTner une decoloration ou une al- 
teration des fibres keratiniques. 

Par ortho-diamino pyrazole incapable d'etre r6v6le 
efficacement par le seul oxygdne de I'air, on entend tout 
ortho-diamino pyrazole ne conduisant a aucune colora- 
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tion satisfaisante des fibres keratiniques lorsqu'il est re* 
vele uniquement par Poxygene de I'air. 

Les ortho-diamino pyrazoles incapables d'etre re- 
veles efficacement par le seul oxygene de I'air sont ainsi 
de preference choisis parmi les composes de formule 
(I) suivante. et leurs sels d'addition avec un acide : 



R 2 RjN 



NHR, 



0) 



1 



dans laquelle : 

R. , R 2 et R 4 , identiques ou differents, r epresentent 
un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C 4 . 
monohydroxyalkyle en C 2 -C 4> benzyle ou phenyle, 
- R 3 represente un atome d'hydrogene, un radical 
alkyle en C,-C 4 ou monohydroxyalkyle en C 2 -C 4 , 

le groupement amino occupant soit la position 

3, soit la position 5. 

Parmi les composes de formule (I) ci-dessus. on 
peut plus particulierement citer le 4,5-diamino pyrazole, 
le 4.5-diamino 1 -methyl pyrazole, le 1 -benzyl 4,5-diami- 
no pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, et leurs sels d'ad- 
dition avec un acide. 

Le 4,5-diamino pyrazole et ses sels d'addition avec 
un acide sont particulierement preferes. 

Les sels de manganese pouvant Stre utilises dans 
la composition tinctoriale conforme a Pinvention n'ont 
pas d'activite oxydante propre et dans ces sels, le man- 
ganese presente de preference un degre d'oxydation 
egal a 2 ou a 3. On peut bien entendu utiliser un ou plu- 
sieurs sels de manganese. 

lis sont de preference choisis parmi le diacetate de 
manganese et ses hydrates tels que par exemple le dia- 
cetate de manganese tetrahydrate, le dichlorure de 
manganese et ses hydrates, les sulfates de mangane- 
se, les carbonates de manganese, les dihydrogenocar- 
bonates de manganese, I'acetylacetonate de mangane- 
se, le triacetate de manganese et ses hydrates et le tri- 
chlorure de manganese. 

Le diacetate de manganese tetrahydrate est parti- 
culierement prefere. 

Selon Pinvention, le ou les sels de manganese sont 
de preference presents a une concentration comprise 
entre 0,002 et 5 % en poids environ d'equivalents metal 
par rapport au poids total de la composition tinctoriale. 
Encore plus pr6f6rentiellement. cette concentration est 
comprise entre 0,005 et 0,5 % en poids environ d'equi- 
valents metal par rapport au poids total de la composi- 
tion tinctoriale. 

Les ortho-diamino pyrazoles conformes a Pinven- 



tion et / ou le ou leurs sels d'addition avec un acide re- 
presentent de preference de 0,0005 a 12 % en poids 
environ du poids total de la composition tinctoriale, et 
encore plus preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids 

5 environ de ce poids. 

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est 
generalement constitue par de I'eau ou par un melange 
d'eau et d'au moins un solvant organique pour solubili- 
ser les composes qui ne seraient pas suffisamment so- 

w lubles dans I'eau. A titre de solvant organique, on peut 
par exemple citer les alcanols inferieurs en C,-C 4 , tels 
que I'ethanol et Pisopropanol ; le glycerol ; les glycols et 
ethers de glycols comme le 2-butoxyethanol, le propy- 
leneglycol, le monomethylether de propyleneglycol, le 

is monoethylether et le monomethylether du diethylene- 
glycol, ainsi que les alcools aromatiques comme Palcool 
benzylique ou le phenoxyethanol, les produits analogu- 
es et leurs melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des pro- 

20 portions de pre16rence comprises entre 1 et 40 % en 
poids environ par rapport au poids total de la composi- 
tion tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 
5 et 30 % en poids environ. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a I'in- 

25 vention est generalement superieur ou egal a 7, et de 
preference compris entre 9 et 12 environ. II peut etre 
ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents alcalini* 
sants ou eventuellement acidifiants habituellement uti- 
lises en teinture des fibres keratiniques. 

30 Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre 
d'exemple, I'ammoniaque, les carbonates aicalins, les 
ateanolamines telles que les mono-, di- et triethanola- 
mines ainsi que leurs derives, leshydroxydesde sodium 
ou de potassium et les composes de formule (II) 

35 suivante : 



40 



N-W-N 
/ \ 

R 7 R 9 



(II) 



dans laquelle W est un reste propylene eventuellement 
45 substitue par un groupement hydroxyle ou un radical 
alkyle en C r C 4 ; F^, R 7 , R 8 et R 9 . identiques ou diffe- 
rents, representent un atome d'hydrogene, un radical 
alkyle en C,-C 4 ou hydroxyalkyle en C,-C 4 . 

Parmi les agents acidifiants. on peut citer, a titre 
so d'exemple, les acides mineraux ou organiques comme 
['acide chlorhydrique, I'acideorthophosphorique, I'acide 
sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acd- 
tique, I'acide tartrique, I'acide citrique, I'acide lactique, 
les acides sulfoniques. 
55 La composition tinctoriale conforme a Pinvention 
peut egalement renfermer au moins un coupleur et/ou 
au moins un colorant direct, notamment pour modifier 
les nuances ou les enrichir en reflets. 
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Les coupleurs utilisables dans la composition tine- 
toriale mise en oeuvre dans la precede conforms a Pin- 
vention peuvent etre choisis parmi les coupleurs utilises 
de facon classique en teinture d'oxydation et parmi les- 
quels on peut notamment citer les metaphenylenedia- 
mines, les meta-arriinoph6nols, les metadiphenols et 
les coupleurs hSterocycliques tels que par exemple les 
derives indoliques, les derives indoliniques, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Ces coupleurs peuvent notamment §tre choisis par* 
mi le 2-methyl 5-amino phenol, le S-N-tfJ-hydroxyethyl) 
amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 1,3-dihy- 
droxy benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 
4-chloro 1 ,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino 1 -((J-hy- 
droxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-{p-hydroxy6thy- 
lamino) 1-methoxy benzene, le 1 ,3-diamino benzene, le 
1,3-bis-(2,4-diaminoph6noxy) propane, le sesamol, l'o> 
naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 
4-hydroxy N-m6thyl indole, la 6-hydroxy indoline, et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'ils sont presents ces coupleurs representent 
de preference de 0,0001 a 10 % en poids environ du 
poids total de la composition tinctoriale et encore plus 
preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de 
ce poids. 

Les sels d'addition avec un acide du ou des ortho- 
diamino pyrazoles conformes a I'invention et/ou des 
coupleurs utilisables dans la composition tinctoriale 
conforme a I'invention sont notamment choisis parmi les 
chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates et les tar- 
trates, les lactates et les acetates. 

La composition tinctoriale conforme a I'invention 
peut §gaiement renfermer divers adjuvants utilises clas- 
siquement dans les compositions pour la teinture des 
cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques. 
cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques 
ou leurs melanges, des polymeres anioniques, cationi- 
ques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou 
leurs melanges, des agents epaississants mineraux ou 
organiques, des agents antioxydants, des agents de pe- 
netration, des agents sequestrants, des parfums. des 
tampons, des agents dispersants, des agents de condi- 
tionnement tels que par exemple des silicones, des 
agents filmogenes, des agents conservateurs, des 
agents opacifiants. 

Bien entendu, I'homme de Part veiilera a choisir le 
ou les eventuels composes compiementaires mention- 
ne"s ci-avant, de mani&re telle que les propriet6s avan- 
tageuses attachees intrinsequement a la composition 
tinctoriale conforme a I'invention ne soient pas. ou subs- 
tantiellement pas, alt6rees par la ou les adjonctions en- 
visagees. 

La composition tinctoriale conforme a I'invention 
peut se presenter sous des formes diverses, telles que 
sous forme de liquides, de cremes, de gels, de sham- 
pooings ou sous toute autre forme appropriee pour rea- 
liser une teinture des fibres keratiniques, et notamment 
des cheveux humains. 



Les compositions tinctoriales sont de preference 
preparees sous gaz inerte tel que I'argon et condition- 
nees a I'abri de I'air de (aeon a eviter toute oxydation 
pr6matur6e des ortho-diamino pyrazoles conformes a 

S I'invention. 

Un autre objet de I'invention est un dispositif a plu- 
sieurs compartiments ou "kit* de teinture ou tout autre 
systems de conditionnement a plusieurs compartiments 
dont un premier compartiment renferme une composi- 

»o 'tion A contenant, dans un milieu approprie pour la tein- 
ture, au moins un ortho-diamino pyrazole incapable 
d'etre reveld efficacement par le seul oxygene de I'air 
et/ou au moins I'un de ses sels d'addition avec un acide 
et un second compartiment renferme une composition 

'5 8 contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, 
au moins un sei de manganese tel que ddfini precedem- 
ment. Ces dispositifs peuvent etre equipes d'un moyen 
permettant de delivrer sur les cheveux le melange sou- 
haite, tel que les dispositifs ddcrits dans le brevet FR-2 

20' 586 91 3 au nom de la demanderesse. 

L'invention a 6galement pour objet un procede de 
teinture des fibres k6ratiniques et en particulier des fi- 
bres k6ratiniques humaines telles que les cheveux met- 
tant en oeuvre la composition tinctoriale telle que definie 

25 precedemment. 

Sebn ce procedd, on applique sur les fibres au 
moins une composition tinctoriale telle que ddfinie pr6- 
c6demment, pendant un temps suftisant pour develop- 
per la coloration d6sir6e, la revelation de la coloration 

30 6tant eff ectuee a I'air et de preference sans autre agent 
oxydant que i'oxygene de I'air. 

Seton une forme de realisation preferee du procede 
de teinture conforme a I'invention, la composition tinc- 
toriale est appliquee sur les fibres keratiniques avec un 

os temps de pose variant de preference entre 30 secondes 
et 40 minutes, apres quoi les fibres sont rincees, 6ven- 
tuellement Iav6es au shampooing puis s6ch6es. 

Lorsque la composition tinctoriale conforme a I'in- 
vention se presente sous la forme d'un kit de teinture a 

40 plusieurs compartiments, le procede conforme a I'inven- 
tion comporte a tors une etape pr6liminaire consistant a 
meianger, au moment de I'emploi, les composants A et 
Bd6finisci-dessus, le melange obtenu 6tant ensuite ap- 
plique sur les fibres keratiniques selon les conditions d6- 

45 finies precedemment. 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer 
I'invention sans pour autant en limiter la portee. 

EXEMPLES 

SO 

EXEMPLE 1 COMPARATIF 

On a prepare les compositions tinctoriales 1A, 1B, 
1C et 10 suivantes : 

55 

Composition 1 A ne faisant pas partie de Tinvention : 
- Dichtorhydratede4,5-diamino pyrazole 0,382 g 
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- Dichlorhydrate de 2.4-diamino 1 -(fi-hydroxyethy- 
loxy) benzene 0,482 g 

- Alcool ethylique 10 g 
Monoethanolamine 5 g 

Eau demineralisee q.s.p. lOOg 

pH= 10,5 

Composition iBfaisant partie de I'invention : 

Dichlorhydrate de 4, 5-diamino pyrazole 0,382 g 

- Dichlorhydrate de 2.4-diamino 1 -(P-hydroxyethy- 
loxy) benzene 0,482 g 

Dlacetatede manganese, tetrahydrate 0,1 g 
Alcool ethylique 10 g 
Monoethanolamine 5 g 
Eau demineralisee q.s.p. 1 00 g 

pH = 10.5 

Composition 1C ne faisant pas partie de I'invention : 

Ortho-dlamino benzene 0,218 g 

- Dichlorhydrate de 2.4-diamino 1 -{(J-hydroxyethy- 
toxy) benzene 0,482 g 

- Alcool ethylique 10 g 
Monoethanolamine 5 g 

Eau demineralisee q.s.p. i00g 

pH = 10.5 

Composition ID ne faisant pas partie de I'invention : 

Ortho-diamino benzene 0,21 8 g 

Dichlorhydrate de 2.4-diamino 1-(p-hydroxyethy- 

loxy) benzene 0,482 g 

Dlacetate de manganese, tetrahydrate 0, 1 g 

Alcool ethylique 1 0 g 

Monoethanolamine 5 g 

Eau demineralisee q.s.p. I00g 

pH = 10.5 

Les compositions 1 A. 1B. 1C et 1D ont ete prepa- 
rers sous argon. 

Chaque composition 1 A, 18, 1C et 1D a ete appli- 
ques sur des meches de cheveux sees gris naturels a 
90 % de blancs pendant 30 minutes. Les meches de 
cheveux ont ensuite ete rincees, lavees avec un sham- 
pooing standard puis sechees. 

La meche ayant subi ('application de la composition 
1 A ne taisant pas partie de I'invention (car ne contenant 
pas de sel de manganese) ne presentait aucune colo- 
ration alors que la meche ayant subi ('application de la 
composition 1 B conforme a I'invention (car contenant 
un sel de mangan ese) a ete teinte dans une nuance vio- 
line intense. 

D'autre part les meches ayant subi I'application des 
compositions 1C ou 1D ne faisant pas partie de I'inven- 



tion car contenant de I'ortho-diamino benzene et non un 
ortho-diamino pyrazole conforme a I'invention, n'ont 
conduit a aucune coloration, en presence ou en absen- 
ce de sel de manganese. 

5 

EXEMPLE 2 

On a prepare, sous argon, un shampooing, confor- 
me a I'invention, de composition suivante : 

10 

Dichlorhydrate de4,5-diamino pyrazole 0,382 g 

- Oichlorhydrate de 2,4-diamino 1-(P-hydroxyethy- 
toxy) benzene 0,482 g 

Diacetate de manganese, tetrahydrate 0, 1 g 
is . Laurylsulfate de sodium 1,5 g 
Monoethanolamine 3 g 
Eau demineralisee q.s.p. 1 00 g 

PH = 10 

20 Ce shampooing a ete applique et emulsionne pen- 
dant 2 minutes sur des cheveux humides gris naturels 
a 90 % de blancs. Apres rincage et sechage, les che- 
veux presentment une couieur rose. 

25 EXEMPLE 3 

On a prepare, sous argon, la composition tinctoriale 
conforme a I'invention suivante : 

30 - Dichlorhydrate de 4. 5-diamino pyrazole 0,382 g 

- 4-hydroxyindole 0,266 g 

Dlacetatede manganese, tetrahydrate 0,1 g 
Alcool ethylique 10 g 
Monoethanolamine 5 g 
35 - Eau demineralisee q.s.p. 100 g 

pH = 10.5 

Cette composition a ete appliquee sur des cheveux 
gris permanentes a 90 % de blancs pendant 30 minutes. 
<o Les cheveux ont ensuite ete rinces, laves au sham- 
pooing puis seches. 

Les meches de cheveux ont ete teintes dans une 
nuance violet intense. 

45 

Revendicatlons 

1. Composition pour la teinture des fibres keratiniques 
et en particulier des fibres kerattniques humaines 
so telles que les cheveux, caractensee par le fait qu'el- 
le comprend. dans un milieu appropri6 pour la 
teinture : 

au moins un ortho-diamino pyrazole et / ou au 
ss moins I'un de ses sels d'addition avec un acide, 

incapable d'Stre revete efficacement par le seul 
oxygene de I'air, 

et au moins un sel de manganese. 
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2. 



Composition selon la revendication 1 , caracterisee 
par le fait que les ortho-diamino pyrazoles sont 
choisis parmi les composes de formule (I) suivante, 
et leurs sels d'addition avec un acide : 



3. 



4. 



5. 



6. 



R 2 R 3 N 



NHR 4 



R. 



{') 



7. 



dans laquelle : 

R-, , R 2 et R 4 , identiques ou difterents, represen- 
tent un atoms d'hydrogene. un radical alkyle en 
C t -C 4 , monohydroxyalkyle en C 2 -C 4 , benzyle 
ou phenyle, 

R 3 represents un atome d'hydrogene, un radi- 
cal alkyle en C r C 4 ou monohydroxyalkyle en 
C 2 -C 4 . 

le groupement amino NR 2 R 3 occupant sort la posi- 
tion 3, soit la position 5. 

Composition seton la revendication 2, caracterisee 
par le fait que les ortho-diamino pyrazoles sont 
choisis parmi le 4,5-diamino pyrazole, le 4,5-diami- 
no 1 -methyl pyrazole, le 1 -benzyl 4,5-diamino py- 
razole, le 3,4-diamino pyrazole, et leurs sels d'ad- 
dition avec un acide. 

Composition selon la revendication 3, caracterisee 
par le fait qu'elle contient du 4,5-diamino pyrazole 
et / ou au moins I'un de ses sels d'addition avec un 
acide. 

Composition selon I'une quelconque des revendi- 
cations prec6dentes, caracterisee par le fait que le 
manganese presents un degre d'oxydation egal a 
2 ou a 3. 

Composition selon I'une quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterisee par le fait que le 
ou les sels de manganese sont choisis parmi le dia- 
cetate de manganese tetrahydrate, le dichlorure de 
manganese et ses hydrates, les sulfates de man- 
ganese, les carbonates de manganese, les dihy- 
drogenocarbonates de manganese, I'acetylaceto- 
nate de manganese, le triacetate de manganese et 
ses hydrates et le trichlorure de manganese. 

Composition selon I'une quelconque des revendi- 
cations prec6dentes, caracterisee par le fait que le 
ou les sels de manganese sont presents a une con- 
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centration comprise entre 0,002 et 5 % en poids 
d'equivalents metal par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale. 

8. Composition selon la revendication 7, caracterisee 
par le fait que le ou les sels de manganese sont 
presents a une concentration comprise entre 0,005 
et 0,5 % en poids d'equivalents metal par rapport 
au poids total de la composition tinctoriale. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterisee par le fait que le 
ou les ortho-diamino pyrazoles et / ou le ou leurs 
sels d'addition avec un acide representent de pre- 
ference de 0,0005 a 12 % en poids du poids total' 
de la composition tinctoriale. 

10. Composition selon la revendication 9, caracterisee 
par le fait que le ou les ortho-diamino pyrazoles et 
/ ou le ou leurs sels d'addition avec un acide repre- 
sentent de preference de 0,005 a 6 % en poids du 
poids total de la composition tinctoriale. 

11. Composition selon I'une quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterisee par le fait que le 
milieu approprie pour la teinture est generalement 
constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et 
d'au moins un solvant organique choisi parmi les 
alcanols inferieurs en C,-C 4 , le glycerol, les glycols 
et ethers de glycols, les alcools aromatiques, les 
produits analogues et leurs melanges. 

12. Composition selon I'une quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterisee par le tait qu'elle 
presente un pH sup6rieur ou egal a 7. 

13. Composition selon la revendication 12, caracteri- 
see par le fait qu'elle presente un pH compris entre 
9et 12. 

14. Composition selon I'une quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterisee par le fait qu'elle 
renferme en outre au moins un coupleur et/ou au 
moins un colorant direct. 

15. Composition selon la revendication 14, caracteri- 
see par le fait que les coupleurs sont choisis parmi 
metaphenylenediamines. les meta-aminophenols, 
les metadiphenols et les coupleurs het6rocycliques 
tels que par exemple les derives indoliques, les de- 
rives indoliniques, et leurs sels d'addition avec un 
acide. 

16. Composition selon I'une quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterisee par le fait que 
lesdits sels d'addition avec un acide du ou des or- 
tho-diamino pyrazoles et/ou des coupleurs sont 
choisis parmi les chlorhydrates. les bromhydrates, 
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les sulfates et les tartrates, les lactates et les ace- 
tates. 

17. Procede de teinture des fibres keratiniques et en 
particulier des fibres keratiniques humaines telles s 
que les cheveux, caracterise par le fait qu'on appli- 
que sur ces fibres une composition tinctoriale telle 
definie a Tune quelconque des revendications 1 a 

16, pendant un temps suffisant pour developper la 
coloration desiree, la revelation de la coloration >o 
etant eff ectuee a I'air sans autre agent oxydant que 
I'oxygene de I'air. 

18. Procede selon la revendication 17, caracterise par 
le fait que la composition tinctoriale est appliquee 
sur les fibres keratiniques avec une temps de pose 
variant entre 30 secondes et 40 minutes. 

1 9. Dispositif a plusieurs comparttments ou "kit' de tein- 
ture a plusieurs compartiments, caracterise par le 20 
fait qu'un premier compartiment renferme une com- 
position A contenant, dans un milieu approprie pour 

la teinture, au moins un ortho-diamino pyrazole in- 
capable d'etre revele efficacement par le seul oxy- 
gene de I'air et/ou au moins Tun de ses sels d'addi- 
tion avec un acide et un second compartiment ren- 
ferme une composition B contenant, dans un milieu 
approprie pour la teinture. au moins un sel de man- 
ganese tel que defini a I'une quelconque des reven- 
dications 5 ou 6. 30 
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